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(57) Abstract 

A process is disclosed for producing a cellulose suspension in a liquid, aqueous tertiary amine oxide by mixing crushed cellulose with 
liquid, aqueous tertiary amine oxide. The process is characterised in that (A) crushed cellulose is contacted with liquid, aqueous tertiary 
amine oxide, forming a first mixture; (b) said first mixture is mechanically spread in a layer on a surface and conveyed on said layer while 
being intensively mixed, until a homogeneous suspension is formed that is then removed from the surface, and (C) steps (A) and (B) are 
continuously carried out. 



(57) Zusammenfiissiiiig 

Die Erfindung betrifft ein Vcrfahrcn zur Herstellung ciner Suspension von Cellulose in einem flussigen, wafirigen tertiSren Aminoxid, 
indcm zerklcinerte Cellulose mit dem flUssigen, w^rigen Certiaren Aminoxid vermischt wird, welches Verfahien darin bcsteht, dafi (A) die 
zerkleinertc Cellulose mit dem flUssigen, wSfirigen tertiaren Aminoxid in Kontakt gebracht und eine erstc Mischung gebildet wird, und (B) 
diese erste Mischung auf ciner Fiachc mechanisch schichtartig ausgebreitet und untcr intensivem Mischen Uber diese Fiache transportiert 
wild, bis eine homogene Suspension gebildet ist. die von der FlSche abgenonunen wird, wobei (C) die MaBnahmen (A) und (B) kontinuierlich 
ausgefUhit weiden. 
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Verfahren zur Herstelluna einer Cellulogeauspenslon 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung einer Suspension von Cellulose in einem in 
fliissiger Form vorliegenden tertiaren Aminoxid, sowie ein 
Verfahren zur Herstellung cellulosischer Formkorper , wie 
Folien, Fasern und Membranen. 

Seit einigen Jahrzehnten wird nach Verfahren zur Hers-bellung 
cellulosischer Formkorper gesucht, welche das heute in groflem 
MaJ3s1:ab angewendete Viskoseverf ahren ersetzen sollen. Als eine 
nicht zuletzt wegen einer besseren Umweltvertraglichkeit 
interessante Alternative hat sich dabei herauskristallisiert , 
Cellulose ohne Derivatisierung in einem organischen 
Losungsmittel aufzulosen und aus dieser Losung Formkorper, 
z.B. Fasern und Folien, zu extrudieren. Solcherart extrudierte 
Fasern erhielten von der BISFA (The International Bureau for 
the Standardization of man made fibers) den Gattungsneunen 
Lyocell • Unter einem organischen Losungsmittel wird von der 
BISFA ein Gemisch aus einer organischen Chemikalie und Wasser 
verstanden. 

Es hat sich herausgestellt , dai3 sich als organisches 
Losungsmittel insbesondere ein Gemisch aus einem tertiaren 
Aminoxid und Wasser sehr gut zur Herstellung von 
cellulosischen Formkorpern eignet. Als Aminoxid wird dabei in 
erster Linie N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) verwendet. Andere 
Aminoxide sind z.B. in der EP-A - 0 553 07 0 beschrieben. Ein 
Verfahren zur Herstellung formbarer Celluloselosungen ist z.B. 
aus der EP-A - 0 356 419 bekannt. 

In der US-A - 4,246,221 ist ein Aminoxidverf ahren zur 
Herstellung spinnbarer Celluloselosungen beschrieben, welches 
als Ausgangsmaterial u.a. eine Mischung von Cellulose in 
fliissigem, waJirigem N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) verwendet. 
GemaB diesem Verfahren wird in einer diskontinuierlich 
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arbeitenden Mischvorrichtung eine Suspension von Cellulose in 
der wa/3rigen Aminoxidlosung hergestellt und das Gemisch 
gleichzeitig unter vermindertem Druck erhitzt^ wobei Wasser 
abgezogen wird und eine erste Losung hergestellt wird, die 
nach Filtration und Nachbearbeitung in einem Extruder in eine 
formbare Losung iibergefiihrt wird. Ein Nachteil dieses 
vorbekannten Verfahrens ist die diskontinuierliche Herstellung 
der Cellulosesuspension im Mischer. Dieser diskontinuierliche 
Anf angsschritt macht das gesamte Aminoxidverf ahren 
diskontinuierliche was nachteilig ist, da jeder 
ForingebungsprozeB, z*B. das Spinnen zu Fasern, am besten 
kontinuierlich durchgefuhrt wird. 

Aus der WO 94/28217 ist ein Verfahren zur Herstellung einer 
Vormischung auf Basis von Cellulose bekannt, aus welcher eine 
formbare Celluloselosung hergestellt werden kann, Gemal3 diesem 
Verfahren wird zerkleinerte Cellulose und eine Aminoxidlosung 
in eine horizontal gelagerte, zylindrische Mischkammer 
eingebracht, welche einen Rotor mit axial beabstandeten 
Ruhrelementen aufweist. Die Mischung wird in der Mischkammer 
geriihrt, indem der Rotor mit einer Geschwindigkeit von 4 0 bis 
80 Umdrehungen pro Minute gedreht wird, Vorzugsweise wird die 
Mischung in der Mischkammer auf einer Temperatur oberhalb 65**C 
gehalten. Dieses Verfahrens weist jedoch die folgenden 
Nachteile auf : 

1. Das Verfahren nimmt viel Zeit in Anspruch, da u.a. die 
Aminoxidlosung und die Cellulose nicht gleichzeitig in 
die Mischkammer eingebracht werden konnen, sondern 
nacheinander eingebracht werden miissen. 

2. Ein weiterer Nachteil des Verfahrens besteht darin,r daJ5 
es nur diskontinuierlich durchgefuhrt werden kann, wobei 
fiir jede Charge rund 21 Minuten benotigt wird. 

3. Aufgrund der diskontinuierlichen Arbeitsweise miissen zwei 
derartige Mischer betrieben werden, urn die 
Cellulose/Aminoxid-Mischung kontinuierlich an eine 
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Vorrichtung abgeben zu konnen^ in welcher die 
Celluloselosung hergestellt und kontinuierlich z.B. an 
eine Spinnmaschine abgegeben wird. 

4. Die Verwendung von zwei Mischern bedeutet wiederum, daJ3 
samtliche Vorrichtungen ^ wie Lagertanks, Leitungen, 
Pumpen, Filter etc-, die zwischen den Mischern und der 
Spinnmaschine geschaltet sind, ebenfalls zweifach 
vorhanden sein mussen. Dies fiihrt naturgemaB zu einem 
betrachtlichen technischen und finanziellen Mehraufwand. 

5. Ein weiterer Nachteil ist darin zu sehen, dafi pro Charge 
relativ grofle Mengen Aminoxid verarbeitet werden. Diese 
groflen Mengen stellen ein Sicherheitsrisiko dar, da 
tertiare Aminoxide bei erhohter Temperatur instabil sind 
und zu Zersetzung neigen. 

6. Diskontinuierlich betriebene Mischer sind dariiberhinaus 
schlecht zu entleeren. 

Die vorliegende Erfindung stellt sich somit die Aufgabe, ein 
Verfahren zur Verfiigung zu stellen, welches die oben genannten 
Nachteile nicht aufweist und gemaB welchem aus zerkleinerter 
Cellulose und einer wa/irigen Aminoxidlosung in einem einzigen 
Schritt und mit hoher Geschwindigkeit eine homogene 
Cellulosesuspension hergestellt werden kann, die als 
Ausgangsprodukt fiir das Aminoxidverf ahren verwendbar ist. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren zur Herstellung einer 
Suspension von Cellulose in einem fliissigen, waflrigen 
tertiaren Aminoxid, wobei zerkleinerte Cellulose mit dem 
fliissigen, wafirigen tertiaren Amionoxid vermischt wird, ist 
dadurch gekennzeichnet , daJ3 

(A) die zerkleinerte Cellulose mit dem fliissigen, waBrigen 
tertiaren Aminoxid in Kontakt gebracht und eine erste 
Mischung gebildet wird, und 

(B) diese erste Mischung auf einer Flache mechanisch 
schichtartig ausgebreitet und unter intensivem Mischen 
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iiber diese Flache tiransportiler't wird^ bis elne homogene 
Suspension gebildet ist, die von der Flache abgenoimnen 
wird, wobei 

(C) die MaJinahitien (A) und (B) kontinuierlich ausgefiihrt 
werden . 

Die Erfindung beruht auf der Erkenntis, daB durch Anwendung 
der Schichttechnik, insbesondere der Diinnschichttechnik, eine 
homogene Cellulosesuspension auf einfache und schnelle Weise 
hergestellt werden kann. 

Es hat sich ferner gezeigt, daJ5 es im erf indungsgemaJien 
Verfahren auch auf einfache Weise moglich ist, mit der 
Cellulose Hilfsstoffe, wie Stabilisatoren, Dispergiermittel , 
Spinnhilf en, reaktivitatsverbessernde Reagenzien, 
Inkorporationsmedien anorganischer oder organischer Natur 
(Baryt, Aktivkohle, Si02/ CMC, Modif ikatoren (Polyethylen- 
glykole) und andere Polymere, wie z.B. Nylon; Farbstoffe, 
homogen einzumischen . Dies ist fur eine voile Entfaltung der 
Wirkung dieser Hilfsstoffe von entscheidender Bedeutung. Es 
hat sich ferner gezeigt, dai3 ein deratiges Dazumischen die 
Bildung der homogenen Suspension nicht verlangsamt . 

Ein weiterer Vorteil des erf indungsgemafien Verfahrens besteht 
darin, daii als das fliissige, wafirige tertiare Aminoxid, in 
welchem die zerkleinerte Cellulose suspendiert wird, eine bei 
Raumtemperatur fliissige waBrige Losung des tertiaren 
Aminoxides und ein geschmolzenes , tertiares Aminoxidhydrat 
eingesetzt werden konnen. 

Bevorzugt wird im erf indungsgemaJien Verfahren ein fliissiges, 
waflriges tertiares Aminoxid eingesetzt, welches eine 
Temperatur im Bereich von 50 bis 85 *C aufweist. 

GemaB dem erf indungsgemaJien Verfahren wird die Cellulose 
vorteilhaft wahrend einer Zeit von 1 bis 5 Minuten iiber die 
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Flache transportiert • Dies bedeutet:, dafl die 
Cellulosesuspension bereits innerhalb weniger Minuten in 
homogener Form auf kontinuierliche Weise erhalten wird. Das 
erf indungsgemaJie Verfahren stellt somit eine wesentliche 
Vereinf achung des Aminoxidverf ahrens dar. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung einer Vorrichtung 
zur Durchf iihrung des erf indungsgeinaJ3en Verfahrens mit einem 
indirekt beheizbaren oder kiihlbaren, mit einer Riihreinrichtung 
versehenen GefaB, welches als zylindrischer Behalter mit einem 
zentrisch gelagerten Rotor und daran angesetzten 
Riihrelementen, die einen Neigungswinkel a zur Achse des Rotors 
bilden, zum Mischen und Transportieren der mit dem flussigen, 
wafirigen tertiaren Aminoxid in Kontakt gebrachten Cellulose 
ausgebildet ist, wobei der radiale Abstand der Riihrelemente 
zur Innenwand des Behalters maximal 2 0 mm betragt und im 
oberen Teil des Behalters Einlasse fiir die zerkleinerte 
Cellulose und das fllissige, wafirige tertiare Aminoxid und im 
unteren Teil ein AuslaB fiir die homogene Suspension vorgesehen 
ist • 

Vorteilhaft wird eine Vorrichtung verwendet, bei welcher der 
Neigungswinkel a verstellbar ist. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung 
einer formbaren Celluloselosung, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dafi eine gemafi dem erf indungsgemaflen 
Verfahren hergestellte homogene Suspension unter Abdampfung 
von Wasser zu einer formbaren Celluloselosung verarbeitet 
wird. Die Herstellung der Celluloselosung wird zweckmaBig in 
einem Diinnschichtbehandlungsapparat durchgef iihrt . Ein 
derartiges Verfahren ist beispielsweise in der EP-A - 0 356 
419 beschrieben. Eine Ausf iihrungsf orm eines 
Diinnschichtbehandlungsapparates ist beispielsweise ein 
sogenannter Filmtruder, wie er von der Firma Buss AG (Schweiz) 
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hergestellt wird, Ein Diinnschichtbehandlungsapparat ist auch 
in der DE-OS 2 Oil 493 beschrieben. 

Die im Jahre 1994 verof f entlichte WO 94/06530 beniitzt die aus 
der EP-A - 0 356 419 vorbekannte Diinnschichttechnik, um aus 
einer Mischung von Cellulose in einer waBrigen Losung eines 
tertiaren Aminoxides zu einer formbaren Losung zu gelangen. 
Das Verfahren wird analog einer in der EP-A - 0 356 419 
vorbeschriebenen Ausf iihrungsf orm in einem Filmtruder 
durchgefiihrt- Das Verfahren der WO 94/06530 stellt sich die 
Aufgabe, Energie zu sparen und schlagt zur Losung dieser 
Aufgabe vor, den Rotor langsamer zu drehen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur 
Herstellung cellulosischer Formkorper^ das darin besteht, daB 
eine erf indungsgemaB hergestellte Cellulosesuspension in eine 
formbare Celluloselosung ubergefuhrt wird, welche anschlieBend 
in an sich bekannter Weise zu Folien, Fasern, Membranen oder 
anderen Foirmkorpern verarbeitet wird. 

Die erf indungsgemali hergestellte Suspension kann iiber ein 
Dosiergerat direkt in den Filmtruder gespeist und dort zur 
Losung verarbeitet werden- Auch ein Entgasungsextruder eignet 
sich zur Losungsherstellung . In letzterem Fall mxiR die 
Suspension jedoch in konzentriertem Zustand vorliegen, da ein 
Entgasungsextruder nur eine sehr beschrankte Abdampf kapazitat 
besitzt* Die erf indungsgemaB hergestellte Suspension kann auch 
in anderen Vorrichtungen in die Celluloselosung ubergefuhrt 
werden. Ferner kann die Suspension vor der Uberfuhrung in die 
Losung noch zusatzlich einem Mahlschritt unterworfen werden- 

An Hand der beigefiigten Zeichnung wird eine Vorrichtung 
beschrieben, in welcher das erf indungsgemaBe Verfahren 
besonders gut ausgefuhrt werden kann. Die Zeichung zeigt 
schematisch den Aufbau eines erf indungsgemai? verwendeten 
Mischers. Derartige Mischer werden beispielsweise als 
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Ringschlch1:xnischer von der Firma Draiswerke GmbH, Mannheim, 
Deutschland, unter der Bezeichnung K-TT in den Handel 
gebracht • 

Die Figur zeigt schematisch einen Langsschnitt eines 
horizontal aufgestellten Mischers, der im wesentlichen aus 
einem zylindrischen Behalter 1 mit einem Doppelmantel fiir eine 
indirekte Beheizung oder Kiihlung des zu verarbeitenden Gutes, 
einem im Behalter 1 zentrisch gelagerten Rotor 2 mit daran 
angesetzten Transportblattern 3 und stachelf ormigen Elementen 
4. Der Rotor 2 wird mittels eines Motors 5 angetrieben. 

Die zerkleinerte Cellulose wird iiber die EinlaBof f nung 6 in 
den zylindrischen Behalter 1 eingebracht, von den 
Transportblattern 3 erfaiJt und in das Innere des Behalters 1 
transportiert . Der Rotor 2 wird dabei so schnell gedreht, daB 
die zerkleinerte Cellulose von den Transportblattern aufgrund 
der Fliehkraft an die zylindrische Wand des Behalters geworfen 
wird und dort in Form einer Schicht in das Innere des 
Behalters 1 transportiert wird. 

Die fliissige, waJirige Aminoxidlosung wird iiber das Zugaberohr 
7 dem Behalter zugegeben. Das Zugaberohr 7 reicht fast bis an 
den Rotor 2 und ist naturgemaB in einer Liicke zwischen 
benachbarten Transportblattern bzw, stachelf ormigen Elementen 
angeordnet, so daJ3 die Drehung des Rotors 2 nicht behindert 
wird. Durch die der Aminoxidlosung verliehenen Fliehkraft wird 
sie radial nach auBen weggeschleudert , benetzt die Cellulose 
zunachst und es entsteht eine Mischung. Dieses 

Benetzungsstadium ist in der Figur schraffiert dargestellt. In 
Abhangigkeit von der Intensitat des Mischens und dem 
Verhaltnis von Aminoxidlosung zu Cellulose wird wahrend des 
Transportes der Mischung iiber die Wand des Behalters I eine 
homogene Suspension gebildet, die iiber die Offnung 8 entnommen 
wird und entweder sofort oder nach einer weiteren Bearbeitung, 
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z.B. einein Mahlschritt, zur Herstellung der Celluloselosung 
verwendet werden kann. 

Die stachelf ormigen Elemente 4 sind etwas zur Achse des Rotors 
2 geneigt und konnen auf diese Weise die Suspension 
weitertransportieren. Wesentlich ist, daB der Rotor so schnell 
gedreht wird, daiJ das Cellulose/Aminoxidgemisch an die 
Behalterwand geworfen wird und dort eine Schicht bildet . 1st 
der Radius des Behalters beispielswiese 15 cm, so ist eine 
beispielhaf te Drehzahl des Rotors etwa 7 00 Umdrehungen pro 
Minute, um eine Schicht ausbilden zu konnen. 

Die Erfindung wird mit dem folgenden Beispiel noch naher 
erlautert . 

Beispiel 

Zur Herstellung der Suspension wurde ein sogenannter 
Ringschichtmischer K-TT 80 (aus Edelstahl) der Firma 
Draiswerke GmbH, Mannheim, Deutschland, verwendet. Die 
Funktionsweise dieses Mischers ist oben an Hand der Zeichnung 
beschrieben . 

Der Ringschichtmischer wurde pro Stunde kontinuierlich mit 55 
kg zerkleinerter Cellulose mit einer PartikelgroJie von maximal 
4 mm und 375 kg einer waJirigen Losung enthaltend 75 Masse% 
NMMO beschickt. Als Heizmedium diente Wasser mit einer 
Temperatur von 75 •C. Im Ringschichtmischer herrschte 
Normaldruck. Der Rotor wurde mit 700 Umdrehungen pro Minute 
gedreht . 

Es konnten pro Stunde 4 30 kg homogene Suspension mit einer 
Trockenstof f dichte von 12,8 Masse% Cellulose und einer 
Temperatur von 65 ''C aus dem Ringschichtmischer erhalten 
werden • 
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Die im Ringschichtmischer hergestellte Suspension wurde gemaB 
dem in der EP-A - 0 356 419 beschriebenen Verfahren mit einer 
Temperatur von 75 in einen Filmtruder der Type Buss HS 0200 
mit einer Geschwindigkeit von 4 30 kg/h eingespeist und dort in 
eine formbare Losung mit einer Cellulosekonzentration von 
15,0% ubergefuhrt. Die Heizflache des Filmtruders wurde mit 
Sattdampf von 14 2 ^^C beheizt. Die Umf angsgeschwindigkeit des 
Rotors betrug 4 m/s und der Druck im Filmtruder betrug 50 
mbar. Es wurden etwa 63 kg Wasserdampf pro Stunde abgezogen. 

Mit den obigen Verf ahrensparametern konnten pro Stunde etwa 
367 kg formbare Celluloselosung mit einer Temperatur von 105*0 
aus dem Filmtruder abgezogen werden. 

Die erhaltene formbare Losung enthielt keine ungelosten 
Celluloseteilchen (mikroskopische Untersuchung ) , war entgast 
und konnte problemlos mit den aus der WO 93/19230 bzw. der WO 
95/07811 bekannten Verfahren der Anmelderin zu Fasern bzw, 
Folien verarbeitet werden. 

Die Verweilzeit der Cellulose im Ringschichtmischer betrug 2 
Minuten. Dies bedeutet, daJB es mit dem erf indungsgemaJien 
Verfahren moglich ist, in lediglich einigen wenigen Minuten 
aus den Ausgangsstof f en Cellulose und Aminoxidlosung eine 
homogene Suspension herzustellen , welche problemlos in eine 
formbare Celluloselosung ubergefuhrt werden kann. 
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Pa-bentanspruche ; 

!• Verfahren zur Herstellung einer Suspension von Cellulose 
in einem fliissigen, waflrigen tertiaren Aminoxid, indem 
zerkleinerte Cellulose mit dem fllissigen, waiirigen 
tertiaren Amionoxid vermischt wird, dadurch 
gekennzeichnet , daii 

(A) die zerkleinerte Cellulose mit dem fliissigen, 
waiirigen tertiaren Aminoxid in Kontakt gebracht und 
eine erste Mischung gebildet wird, und 

(B) diese erste Mischung auf einer Flache mechanisch 
schichtartig ausgebreitet und unter intensivem 
Mischen iiber diese Flache transportiert wird, bis 
eine homogene Suspension gebildet ist, die von der 
Flache abgenommen wird, wobei 

(C) die MaJ5nahmen (A) und (B) kontinuierlich ausgefuhrt 
werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
als das flussige, wa/irige tertiare Aminoxid eine wafirige 
Losung des tertiaren Aiainoxides eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daii 
als das fliissige, waJJrige tertiare Aminoxid ein 
geschmolzenes , tertiares Aminoxidhydrat eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein flussiges, wafiriges tertiares 
Aminoxid eingesetzt wird, welches eine Temperatur im 
Bereich von 5 0 bis 85*^C aufweist. 
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5, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet ^ daB die mit dem fliissigen, waflrigen 
tertiaren Aminoxid in Kontakt gebrachte Cellulose wahrend 
einer Zeitspanne von 1 bis 5 Minuten iiber die Flache 
transportiert wird. 

Verwendung einer Vorrichtung zur Durchfiihrung des 
Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 5 mit einem 
indirekt beheizbaren oder kiihlbaren, mit einer 
Riihreinrichtung versehenen GefaB, welches als 
zylindrischer Behalter ( 1 ) mit einem zentrisch gelagerten 
Rotor (2) und daran angesetzten Riihrelementen (3, 4)/ die 
einen Neigungswinkel a zur Achse des Rotors (2) bilden, 
zum Mischen und Transportieren der mit dem fliissigen, 
waiirigen tertiaren Aminoxid in Kontakt gebrachten 
Cellulose ausgebildet ist, wobei der radiale Abstand der 
Riihrelemente (3, 4) zur Innenwand des Behalters maximal 
2 0 mm betragt und im oberen Teil des Behalters (1) 
Einlasse (6, 7) fiir die zerkleinerte Cellulose und das 
fliissige, waBrige tertiare Aminoxid und im unteren Teil 
ein Auslafi (8) fiir die homogene Suspension vorgesehen 
ist . 

7 . Verwendung einer Vorrichtung gemaB Anspruch 6 , bei 
welcher der Neigungswinkel a verstellbar ist. 

8. Verfahren zur Herstellung einer formbaren 
Celluloselosung, dadurch gekennzeichnet , daJi eine gemaB 
den Anspriichen 1 bis 7 hergstellte homogene Suspension 
unter Abdampfung von Wasser zu einer formbaren 
Celluloselosung verarbeitet wird. 
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9. Verfahren nach Anspruch 8, d.g., daB es in einem 

Diinnschichtbehandlungsapparat durchgef lihrt wird . 



10. Verfahren zur Herstellung cellulosxscher Formkorper, 
dadurch gekennzeichnet , daJ3 eine gemai3 Anspruch 8 
hergestellte formbare Celluloselosung in an sich 
bekannter Weise zu Folien^. Fasern, Membranen oder anderen 
Formkorpern verarbeitet wird. 
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